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Aryloxyalkylamine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Bekampfung unerwunschten 
Pflanzenwuchses 

Die Erfindung betrifft Aryloxyalkylamine der Formel 

B 1 

^_0-,CH 2 ) a -< R2 C». 



in der Y, m, n. R 1 und R 2 die in der Beschreibung genannten 
Bedeutungen haben, Verfahen zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bek&npfung unerwOnschten Pflanzenwuch- 
ses. (32 33 828) 
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T?atentansprtlche 

1. I Aryloxyalkylamine der Formel 



5 



R 1 



In der 

Y Halogen, C^-Cg-Alkyl, C^-Cjj-Halogenalkyl , C-j^-C^- 
-Alkoxy, C 2 -C 5 -Alkanoyl , C^C^-Alkylthio , C^C^-Alkyl- 
sulfinyl, Cj-C^-Alkylsxilfonyl, Phenoxy, Benzyloxy Oder 
15 Cyano, 

m 1, 2 oder 3 * 

n eine ganze Zahl von 5 bis 12, 

R 1 und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff , gegebe- 
nenfalls durch C^-C^-Alkoxy, Hydroxy Oder Cyano sub- 

20 stituiertes C^-C^-Alkyl, Cg-C^-Alkenyl , C2-C^-Alkinyl 

oder Cg-Cy-Cycloalkyl oder in der R 1 und R 2 zusammen 
eine gegebenenf alls durch C^-C^-Allcyl substituierte 
und/oder durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochene 
Alkylenkette mit 4 bis 7 Kohlenstof f kettengliedem 

25 bedeuten und in der anstelle des Restes 

Y m^ ^Q^ — ein S e Sebenenfalls durch C^-C^-Alkyl, 

Pormyl oder Hydroxy substituierter Naphthyl- Oder 
1,2,3,4-Tetrahydro-naphthylrest stehen kann, 
30 mit der MaBgabe, dafi n nicht 6 bedeutet, wenn Y 

t-Butyl und R 1 und R 2 zusammen Pentamethylen bedeu- 
ten, 

und saureadditionssalze dieser Aryloxyalkylamine. 
35 325/82 H/ro IO.09.1982 
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Verfahren zur Herstellung der Aryloxyalkylamlne der 
Formel I geihafi 4pspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
man ein Phenoxyalkylhalogenid der Formel 



0-(CH 2 ) n -Hal (II), 

K) in der 

Y, m unln die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
haben und Hal ftlr Halogen steht, 
mit einem Amin der Formel 

15 R 1 - 



H-N (III) 
,2 



in der 

20 r 1 und R 2 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 

haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten LSsungs- 
mittels umsetzt. 

25 3., Verfahren zur Herstellung der Aryloxyalkylamlne der 

Formel I gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
man ein Aminoalkylhalogenid der Formel 



30 



3S 



Hal- ( CH 2 ) n -NR X R 2 ( IV ) , 

in der 

R 1 , R 2 und n die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 

haben und Hal ftlr Halogen steht, 

mit einem Alkalisalz eines Phenols der Formel 
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OH 



(V) 



m 



10 



in der Y und m die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
haben, in Gegenwart eines inerten LSsungsmittels um- 
setzt. 

4. Herbizid, enthaltend ein Aryloxyalkylamin der Formel 



15 



/5y_0-(CH 2 ) n -N 



ID 



m 



in der 

Y Halogen, C^-Cg-Alkyl, Cj^-C^-Halogenalkyl 3 Cj-Cip 
20 -Alkoxy, C 2 -C 5 -Alkanoyl , C^Cjj-Alkylthio, C^^-C^-Alkyl- 

sulfinyl, Cj-C^-Alkylsulf onyl, Phenoxy, Benzyloxy Oder 
Cyano , 

m 1, 2 Oder 3, 

n eine ganze Zahl von 5 bis 12, 

25 R l r 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff , gegebe- 

nenfalls durch Cj-Cjj-Alkoxy, Hydroxy oder Cyano sub- 
stituiertes C^-C^-Alkyl, Cg-C^-Alkenyl, Cg-CjpAlkinyl 
oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder in der R 1 und R 2 zusammen 
eine gegebenenf alls durch C 1 -C 4 -Alkyl substituierte 

30 und/oder durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochene 

Alkylenkette mit U bis 7 Kohlenstof f kettengliedern 



35 
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bedeuten und In der anstelle des Restes 

Y m ^yTr\ eln gegebenenfalls durch C^-C^-Alky! , 




Formyl oder Hydroxy substltuierter Naphthyl- oder 
5 1,2,3,4-Tetrahydro-naphthylrest stehen kann, 

oder eln S&ureadditionssalz eines solchen Aryloxyalkyl- 
amins. 

5. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und eln Aryl- 
10 oxyalkylamin der Pormel I gem&fi Anspruch 3. 

6. Verfahren zur Bek&npfung unerwttnschten Pflanzen- 
wuchses, dadurch gekennzeichnet , da& man eine herbi- 
zid wirksame Menge eines Aryloxyalkylamins der For- 

15 mel I gem&B Anspruch 3 auf die Pflanzen und/oder 

ihren Standort einwirken last. 



20 



25 



30 
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■"Aryloxyalkylamine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur BekSmpfung unerwttnschten Pf lanzenwuchses 



Die vorliegende Erfindung betrifft Aryloxyalkylamine, Ver- 
5 fahren zu ihrer Herstellung, Herbizide, die diese Verbin- 
dungen als Wirkstoffe enthalten, sowie ein Verfahren zur 
BekSmpfung unerwttnschten Pf lanzenwuchses mit diesen Verbin- 
dungen. 

10 Es 1st bekannt, daB -(N,N-Dialkylamino)-alkyl-halogen- 

phenylether herbizid wirksam sind (DE-OS 19 28 606). AuBer 
dem sind Phenoxyalkylpiperidine bekannt, die als Anti- 
oxidantien Verwendung finden (C.A- 82, 16022 n (1975)). 

15 Es wurde gefunden, daB Aryloxyalkylamine der Formel 



R 1 



20 Y ™ 

m 



25 



30 



jg>— 0-(CH 2 ) n -N^ 2 (I), 



in der 

Y Halogen, C-j-Cg-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, 
C 2 -C 5 -Alkanoyl, Cj-C^- Alkylthio , C^C^-Alkylsulf inyl , 
Cj-C^-Alkylsulfonyl, Phenoxy, Benzyloxy oder Cyano, 
m 1, 2 oder 3, 

n eine ganze Zahl von 5 bis 12, 
1 2 

R und R unabhSLngig voneinander Wasserstoff , gegebenen- 
falls durch (^-C^-Alkoxy, Hydroxy oder Cyano substituier- 
tes C^-C^-Alkyl, C 2 ~C^-Alkenyl, Cg-C^-Alkinyl oder C 3 -C 7 - 
-Cycloalkyl oder in der R 1 und R 2 zusannnen eine gegebenen- 
falls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochene Alkylen- 
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"kette mit 4 bis 7 Kohlenstof fkettengliedern bedeuten und 
In der anstelle des Restes 



30 



ein gegebenenfalls durch C^C^-Alleyl , Formyl 

5 N — / 

oder Hydroxy substituierter Naphthyl- Oder 1,2, 3,4-Tetra- 
hydronaphthylrest stehen kann, und SSureadditionssalze 
dieser Aryloxyalkylamine sowohl bei Vorauflauf- als auch 
bei Nachauflauf anwendung selektive herbizide Wirkstoffe 
10 sind. 

Die in Forrael I enthalt enen Substituenten kSnnen beispiels- 
weise folgende Bedeutungen haben: 

15 Y bedeutet Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, Iod, C-^-Cg- 
-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, t-Butyl, n-Hexyl, sec-Hexyl, 
C 1 -C.^-Halogenalkyl, wie Trif luormethyl, Difluormethyl, 
1 ,2,2-Trif luorethyl, C^Cjj-Alkoxy, wie Methoxy, n-Propoxy, 
t-Butoxy, C 2 -Cg-Alkanoyl, wie Acetyl, Propionyl, Phenoxy, 

20 Benzyloxy, Cyano, 

m bedeutet 1, 2 oder 3, wobei die Substituenten Y gleich 
Oder verschieden sein kannen, wenn m 2 oder 3 bedeutet, 
n bedeutet eine ganze Zahl von 5 bis 12, vorzugsweise 6 
bis 10, 

25 a* und R 2 bedeuten unabhStngig voneinander Wasserstoff , 

gegebenenfalls durch C^-Cjj-Alkoxy, Hydroxy oder Cyano sub- 

stituiertes C^C^-Alky! , wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, 

n-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Butyl, i-Butyl, 

s-Pentyl, 2-Methoxyethyl, 2-Cyanoethyl , 2-Hydroxyethyl, 

C 2 -C^-Alkenyl oder C 2 -C 4 -Alkinyl , wie Allyl, Propargyl, 

l-Methyl-n-prop-2-inyl, Cg-Cy-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl. R 1 und R 2 kSnnen auch zusammen 

eine gegebenenfalls durch C-j-C^-Alkyl substituierte und/ 

oder durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochene. Alkylen- 

" S kette mit 4 bis 7 Kohlenstof fkettengliedern bedeuten, wie 
u 
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20 



25 



Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, 1 , 4-Dimethyl- 
-tetramethylen, 3-0xa-pentamethylen, 3-Thiapentamethylen, 

Anst ell e des Restes 

AqV. kfinnen die Verbindungen der Formel I auch 

YjjJ^^ — ' einen gegebenenf alls durch C^-C^-Alkyl, 

vorzugswelse Methyl, durch Formyl oder Hydroxy substituier- 
ten Naphthylrest , wie Naphth-l-yl, Naphth-2-yl a 1-Methyl- 
-naphth-2-yl , 2-Hydroxy-l-naphthaldehyd, 2-Hydroxy-naphth- 
-1-yl, oder elnen gegebenenf alls dureh C^C^-Alkyl , vor- 
zugswelse Methyl, durch Formyl oder Hydroxy substituierten 
l,2,3,4"-Tetrahydro-naphthylrest , wie 1,2,3,4-Tetrahydro- 
-naphth-8-ol , enthalten. 

Aryloxyalkylamine der Formel 

E 1 

jg)— 0-<CH 2 ) n -<^ 2 ™> 



in der 

Y Halogen, Cj-Cg-Alkyl, Oj-C^-Halogenalkyl, (^-CjpAlkoxy, 
C 2 -C 5 -Alkanoyl, C^CjpAlkylthio, Cj-C^-Alkylsulf inyl, 
Cj^-C^-Alkylsulfonyl, Phenoxy, Benzyloxy oder Cyano, 
m 1, 2 oder 3, 

n eine ganze Zahl von 5 bis 12, 
30 i P 

r und R unabhSngig voneinander Wasserstoff , gegebenen- 
falls durch ^-C^-Alkoxy, Hydroxy oder Cyano substituier- 
tes Cj-C^-Alkyl, Cg-C^-Alkenyl , Cg-C^-Alklnyl oder 
Cg-Cy-Cycloalkyl oder in der R 1 und R 2 zusammen eine gege- 
^ benenfalls durch Cj-C^-Alkyl substituierte und/oder durch 
Sauerstoff Oder Schwef*.*! unterbrochene Alkylenkette mit 4 
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**bis 7 Kohlenstof f kettengliedern bedeuten und In der an- 
stelle des Restes 

Y m^Q^— ein gegebenenfalls durch Cj^-C^-Alkyl, 

Pormyl oder Hydroxy substituierter Naphthyl- Oder 1, 2,3 * 4- 
-Tetrahydro-naphthylrest stehen kann, 

mlt der Mafcgabe, da£> n nicht 6 bedeutet, wenn Y t-Butyl 

und R und R zusammen Pentamethylen bedeuten, 

und SSureadditionssalze dieser Aryloxyalkylamine sind neu. 

Die Aryloxyalkylamine der Formel I konnen In an slch be- 
kannter Weise durch Umsetzung von Phenoxyalkylhalogeniden 
der Formel 



^^2^n ^ a ^* (II) , 

Y n> 

20 In der 

Y, m und n die obengenannten Bedeutungen haben und Hal fiir 
Halogen, lnsbesondere ftir Chlor oder Brom steht, mlt 
elnem Amin der Pormel 

25 ^R 1 



H-NC (III)i 

,2 - 



In der 

30 R 1 , R 2 und n die obengenannten Bedeutungen haben und Hal 
fflr Halogen steht, erhalten werden. 

Die Umsetzung wlrd bei elner Temperatur im Bereich von 40 
bis 150°C, vorzugsweise 60 bis 120°C durchgef tthrt • 

35 
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*"Zweckm&Bigerweise wlrd sle in Gegenwart eines inerten 
LSsungsmittels durchgef tthrt . Hierbei werden die Reaktanden 
in Gegenwart des LSsungsmittels erhitzt und das Endprodukt 
wird im AnschluB daran durch Destiliation abgetrennt bzw. 
5 nach Bildung des SSureadditionssalzes abgetrennt. 

Geeignete LSsungsmittel sind Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol, t-Butanol, aliphatische und aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie n-Hexan, Toluol, Xylole, 
10 Decalin, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin, Amide, sowie Di- 
me thy lformamid, Dime thy lace tamid, cyclische und acyclische 
Ether, wie Diethylether, Methyl-t-butylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, so wie N-Methylpyrrolidon. 

IS Die Menge an LSsungsmittel, bezogen auf Phenoxyalkylhalo- 
genid der Pormel II, betrSgt 10 bis 80 Gew.55. 

Das Verfahren kann auch so durchgef tihrt werden, daB man 
das substituierte Phenoxyalkylhalogenid mit einem tfber- 
20 schuB des Jeweiligen Amins in einem Reaktionsgef SB er- 
hitzt. Die Isolierung des Produktes aus dem Reaktionsge- 
misch erfolgt dann in Form der freien Base Oder des SM.ure- 
additionssalzes des erhaltenen substituierten Phenoxyalkyl 
amins. 

25 

Man erhait die Aryloxyalkylamine der Formel I auch durch 
Umsetzung eines Aminoalkylhalogenids der Formel 

Hal- ( CH 2 ) n -NR 1 NR 2 ( IV ) , 

30 

in der 

R^, R 2 und n die obengenannten Bedeutungen haben und Hal 
fttr Halogen, insbesondere far Chlor Oder Brom, steht, mit 
einem Alkalisalz eines °henols der Formel 
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K3 



-OH (V) , 

5 in der Y und m die obengenannten Bedeutungen haben* 

Die Umsetzung wird in Gegenwart eines inerten LSsungs- 
mittels bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 200°C, 
vorzugsweise 60 bis 140°C, durchgef Uhrt . 

Geeignete LSsungsmittel sind Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol, acyclische und cyclische Ether, wie 
Methyl-t-butylether, Dioxan, Tetrahydrof uran, aromatische 
Kohlenwasserstoffe , wie Toluol, Xylole, Chlorbenzol, sowie 
15 Wasser. Die Menge an LSsungsmittel, bezogen auf Phenolat, 
betragt 10 bis 80 Gew.Z. 

Die zur Synthese der Verbindungen der Formel I als' Vorpro- 
dukte bendtigten substituierten Phenole, Amino alky lhalo— 
20 genide, Phenoxyalkylhalogenide und Amine sind im Handel 
erh&ltlich; sie lassen sich nach literaturbekannten, tib- 
lichen Methoden synthetisieren. 

Die Phenoxyalkylhalogenide der Pormel II kfinnen nach der 
25 in J. Med. Chem. 14, 133 (1971) beschriebenen Methode her- 
gestellt werden. Zur Synthese von beispielsweise l-(4- 
-Methylphenoxy)-10-brom-n-decyl-bromid erhitzt man eine 
LSsung von 4-Methylphenol, Kaliumhydroxid und 1,10-Dibrom- 
decan in Methanol Uber Nacht auf Rtickf lufitemperatur . Das 
30 Reaktionsgemisch wird dann abgekiihlt und filtriert, worauf 
man das Piltrat zur Entfernung des LSsungsmittels unter 
vfcrmindertem Druck einengt. Das dabei zurtickbleibende rohe 
fltissige Material wird in Ether gel8st, und die Ether- 
ISsung wird dann mit verdttnnter wiSriger Natriumhydroxid- 

35 



»■ * * « 
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16sung und dann mit Wasser solange gewaschen, bis die 
Waschfliissigkeiten neutral sind. 

Die dabei anfallende organische Schieht wird dann tiber 
einem geeigneten Trockenmittel (z.B. Na 2 SO^) getrocknet, 
filtriert und unter vermindertem Druck destilliert, wo- 
durch man zu einem bei etwa 165°C unter einem Druck von 
0,25 mbar siedenden Produkt gelangt, das als l-(4-Methyl- 
phenoxy)-10-brom-n-decan identif iziert wird. 



10 



Zur Herstellung der Aminoalkylhalogenide der Pormel IV 
lSfit man ein Aminoalkanol mit einem Halogenierungsmittel, 
wie Thionylchlorid oder Phosphoroxybromid, in einem geeig- 
neten Losungsmittel reagieren und isoliert anschliefiend 
15 das gewiinschte Amino alky Ihalogenid als Hydrohalogenidsalz 
(J. Med. Chem. 14, 133 (1971) )• 



20 



25 



30 



35 



Die Herstellung der SSureadditionssalze der Verbindungen 
der Pormel I erfolgt ausgehend von einer S&ure solcher 
Aciditat, dafi hierdurch der Aminorest der jeweiligen Ver- 
bindung reagiert. Hierzu geeignete sauren sind Chlorwasser- 
stoffsaure, Bromwasserstof f saure, Salpetersaure, Schwefel- 
saure, Oxalsaure, Methansulfonsaure oder p-Toluolsulf on- 
saure. Die Herstellung von saureadditionssalzen wird in an 
sich bekannter Weise durchgef tthrt * 

Die folgenderi Beispiele eriautern die Herstellung der Aryl- 
oxyalkylamine der Pormel I. 

Beisplel 1 

1- ( 4-Methylphenoxy ) -10- (N , N-diethylamino ) -decan 

Ein Gemisch aus 36,6 g Diethylamin und 14,6 g l-(4-Methyl- 
phenoxy)-10-brom-n-deca:i werden im Olbad Uber Nacht unter 
RtickfluB erhitzt. Nach lem Abkdhlen wird das Reaktionsge- 
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misch mlt Ether und 20 ?iger NatriumhydroxidlSsung aufge- 
nommen. Dann extrahiert man das Gemisch mlt Ether und 
trocknet die gesammelten organ. Phasen tiber Natriumsulf at. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels bleiben 14,1 g 01 
5 zuriick, die an einer SSule mit Sillkagel 60 (0,063 bis 
0,2 mm) und einem L<5sungsmittelgemisch aus Methylen- . 
chlorid/Methanol (9:1) chromatographies wird. Man erhSlt 
5 g i-(4-Methylphenoxy)-10-(N,N-diethylamino)-decan des 
durch ^H-NMR- und IR-Spektroskopie identif iziert wird: 

10 

^H-NMR (100 MHz; CDClg; TMS) 

6,85 ppm (AA f BB f ; p-Aromat) 
3,88 ppm (2 H, tj CH 2 - an Phenoxy) 
15 2,25 ppm (6 H, mc) 

1,15 - 1,95 ppm (m) 
1,0 ppm (6 t) 

IR (CHC1 3 ; cm" 1 ) 2970, 2930, 2860, 2800, 1512, 1470, 1385, 
20 * 1295, 1245, 1170, 800, 820 

Beispiel 2 . 

l-(4~Chlorphenoxy)-10-piperidinyl-n--decan 

25 Ein Gemisch aus 24,7 g Piperidin und 10,1 g 4-Chlor- 

phenoxy-n-decylbromid werden im tJlbad tlber Nacht unter 
RttckfluB erhitzt. Nach dem Abktihlen wird das Reaktionsge- 
misch mit Ether und 20 JSiger Natriumhydroxidlosung aufge- 
nommen. Dann extrahiert? man das Gemisch mit Ether und 

* trocknet die gesammelten organischen Phasen tiber Natrium- 
sulfat. Nach dem Verdampfen des LSsungsmittels erhSlt man 
9;5 g.01, das durch ^H-NMR- und IR-Spektroskopie als l-(4- 
-Chlorphenoxy)-10-piperidinyl-n-decan identif iziert wird: 



3233828 
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"NMR (100 MHz; CDC1 3 ; TMS) 

6,88 ppm (4 AA' BB') 

3,82 ppm (2 t; CH 2 an Phenoxy) 

2,35 ppm (7 mc) 

1,0 - 2,0 ppm (m) 

IR (CHC1 3 ; cm 1 ) 2930, 2854, 1493, 1469, 1286, 1245, 1169, 

1102, 1092, 823 

Entsprechend kSnnen folgende Aryloxyalkylamine der For- 
mel I erhalten werden. In den folgenden Tabellen bedeaten 



20 



25: 



d 
t 

mc = 
a' *> 



100 MHz 
270 MHz 
200 MHz 
Duplett 
Triplett 

Multiplett mlt Zenfcrum (wenn symmetrlsch) oder mlt 
hochstem Peak (wenn nlcht naher zu charakterisieren 
Zentrum elnes parasubstituierten Aromaten (AA* BB 1 - 
-Spektrum) 
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35 
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Die Verbindungen der Formel I Oder deren SSLureadditions- 
salze kSnnen beispielsweise in Form von direkt verspruh- 
baren LSsungeh, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozenti- 
gen wSfirigen, Sligen Oder sons tigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Bnulsionen, Oldispersionen, Pasten, StSube- 
mitteln, Streumitteln Oder Granulaten durch Versprilhen, 
Vernebeln, Verst&uben, Verstreuen Oder GieSen angewendet 
werden. Die Anwendungsf orcnen richten sich ganz nach den 
Terwendungszwecken; sie sollten in Jedem Fall mSglichst 
die feinste Verteilung der erf indungsgem&ften Wirkstoffe 
gewfihrleisten- 



10 
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Zur Herstellung von direkt versprtthbaren LSsungen, Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldispersionen kommen Mineraiaif raktionen 
von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Die- 
selSl, ferner KohlenteerSle sowie Ole pflanzlichen oder 
tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, 
Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline 
oder deren Derivate, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, 
Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare L5- 
sungsmittel, wie z.B. Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oxid , 
N-Methylpyrrolidon, Wasser, in Betracht. 

WSLBrige Anwendungsf ormen kSnnen aus Qnulsionskonzentraten, 
Pasten oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulvern, Oldispersio- 
nen) durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstel- 
lung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen k5nnen die 
Substanzen als solche oder in einem 01 oder LSsungsmittel 
gelSst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder anulgier- 
rai'ttel in Wasser homogenisiert werden. Es kfinnen aber auch 
aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Eraul- 
giermittel und eventuell- LSsungsmittel oder 01 bestehende 



20 
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Tfonzentrate hergestellt werden, die zur Verdtinnung mit Was- 
ser geeignet sind. 

Als oberfiachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, 
5 Ammoniums alze von Ligninsulf ons&ure, Naphthalinsulf onsaure, 
Phenol sulf onsaure, Alkylarylsulfonate, Alkylsulf ate , Alkyl- 
sulf onate, Alkali- und Erdalkalisalze der Dibutylnaphtha- 
linsulf onsaure, Laurylethersulfat , Pettalkohol sulfate, 
fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter 

10 Hexadecanole , Heptadecanole, Octadecanole, Salze von sul- 
fatiertem Pettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte 
von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderivaten mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. 
der Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, 

15 Polyoxyethylenoctylphenoiather, ethoxyliertes Isooctyl- 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykol- 
ether, Tributylphenylpolyglykolether , Alkylarylpolyether- 
alkohole , Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylenoxid-Kon- 
densate, ethoxyliertes Rizinusfil, Polyoxyethylenalkylether, 

20 ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykol- 
etheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulf itablaugen und 
Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel k6nnen durch Mischen oder 
25 gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem 
festen Tragerstoff hergestellt werden. 
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Granulate, z.B. Umhtlllungs-, Impragnierungs- und Homogen- 
granulate, kSnnen durch Bindung der Wirkstoffe an festen 
Tragerstoffen hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, 
Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Krei- 
de, Bolus, L3B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, 
Dtingemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 
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Ammoniumnitrat, Hams toff e und pflanzliche Produkte, wie 
Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nuflschalenmehl , 
Cellulosepiilver und andere feste TrSgerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent , 
Wirkstoff . 

Beispiele fllr Formulierungen sind: 

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 21 
mit 10 Gewlchtstellen N-Methyl-<-pyrrolidon und ep- 
hSlt eine Lasung, die zur Anwendung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet 1st. 

15 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 33 werden in ei- 
ner Mischung gelSst, die aus 80 Gewichtsteilen 
Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes 
von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-mono- 

20 ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecyl- 

benzolsulfonsSure und 5 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rici- 
nusfll besteht. Durch Ausgiefien und feines Verteilen 
der L6sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt 

25 m an eine wSSrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent 

des Wirks toffs enthait. 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 25 werden in ei- 
ner Mischung gelSst, die aus 40 Gewichtsteilen Gyclo- 
hexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteile des An- 
lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
RicinusSl besteht. Durch EingieBen und feines Ver- 
teilen der LSsung In 100 000 Gewichtsteilen Wasser 
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erhSlt man eine waSrige Dispersion, die 0,02 Gewichts- * 
prozent des Wirks toffs enthait. 

IV. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 29 werden in einer 
5 Mischung gelfist, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclo- 

hexanol, 65 Gewichtsteilen einer Mineral81f raktion 
vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von HO Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch EingieBen und felnes 
1 0 Verteilen der LSsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser 

erhait man eine wafirige Dispersion, die 0,02 Gewichts- 
prozent des Wirks toffs enthait. 

V. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 37 werden mit 3 Ge- 
15 -wichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtha- 

lin-oCrSUlf ons&ure , 17 Gewichtsteilen des Natrium- 
salzes einer LigninsulfonsSure aus einer Sulfit-Ab~ 
lauge und 60 Gewichtsteilen pulverf Srmigem Kiesel- 
-sSuregel gut vermischt und In einer Hammermllhle 
20 vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 

20 000 Gewichtsteilen Wasser erhait man eine Spritz- 
brtihe, die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthait. 

VI. 3 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 25 werden mit 97 Ge- 
25 -wichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man er- 
hait auf diese Weise ein Stftubemittel , das 3 Gewichts- 
prozent des Wirkstoffs enthait. 

VII. 30 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 29 werden mit ei- 
30 ner Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverf 8 rmigem 

KieselsSuregel und 8 Gewichtsteilen Paraf final, das 
auf die OberflSche dieses KieselsSuregels gesprtlht 
wurde, innig vermischt. Man erhfilt auf diese Weise 
eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haft- 
35 fahigkeit. 
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*VIII. 20 Telle der Verbindung Nr. 37 werden mit 2 Teilen 
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure , 8 Teilen 
Fettaikohol-polyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz 
eines Phehol-Harnstof f-Formaldehyd-Kondensates und 
5 68 Teilen eines paraff inlschen Mineral51s innlg ver- 

-mischt* Man erhait eine stabile Slige Dispersion, 

Die Applikation der Wirkstoffe bzw- der Mittel kann 1m Vor- 
auflaufverf ahren oder 1m Nachauflaufverf ahren erfolgen. 

10 Sind die Wirkstoffe fttr die Kulturpf lanzen weniger vertrfig- 
lich, so kfinnen auch Ausbringungstechniken angewandt wer- 
den, bei welchen die berbiziden Mittel mit Hilfe der 
Spritzger&te so gespritzt werden, dafi die Blatter der em- 
pfindlichen Kulturpf lanzen nacb MSglichkeit nicht ge- 

15 * troffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter 
darunter wachsender unerwtinschter Pflanzen oder die un- 
bedeckte Bodenfiache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen Je nach Jahres- 
20 zeit, Bekampfungsziel und Wachstumsstadium 0,1 bis 
5 kg/ha und mehr, vorzugsweise 0,25 bis 3 kg/ha* 



25 



Die herbizide Wirkung von Verbindungen der Forael. I wird 
durch Gewachshausversuche gezelgt: 

Als Kulturgefafie dienen PlastikblumentSpf e mit 300 cm J In- 
halt und lehmigem Sand mit etwa 1,5 % Humus als Substrat. 
Die Samen der Testpf lanzen werden nach Arten getrennt 
flach eingesat, Unmlttelbar danach erfolgt bei Vorauf- 
" laufbehandlung das Aufbringen der Wirkstoffe auf die Erd- 
oberfiache^ Sie werden hierbei in Wasser als Verteilungs- 
mittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein ver- 
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^teilender Dtisen gespritzt. Bel dieser Applikationsmethode 
betragt die Aufwandmenge ca. 2,0 Wirkstoff /ha. Nach dem 
Aufbringen der MIttel we r den die Gefafie leicht beregnet, 
um Keimung und Wachstum in Gang zu bringen. Danach deckt 
5 man die Gefafie mit durchsichtigen Plastikhauben ab, bis 
die Pflanzen angewachsen sind. Die Abdeckung bewirkt ein 
gleichmSSiges Keimen der Testpf lanzen, sofern dies nicht 
durch die Wirkstoff e beeintrachtigt wird. 

) Zum Zwecke der Nachauf laufbehandlung zieht man die Test- 
pflanzen Je nach Wuchsform bis zu einer WuchshShe von 3 
bis 15 cm an und behandelt sie danach. Zur Nachauf laufbe- 
handlung werden entweder direkt gesate und in den gleichen 
GefaBen auf gewachsenen Pflanzen ausgewfihlt, Oder sie 

5 werden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige 
Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef Sfie verpflanzt. 
Die Aufwandmengen fQr die Nachauf lauf behandlung variieren 
Je nach Wirkstoff. Sie betragen 0,5 bis 2,0 kg 
Wirkstoff/ha. Die Abdeckung unterbleibt bei der Nachauf- 

' laufbehandlung. 

Die Versuchsgef afie werden im GewSchshaus aufgestellt, wo- 
bei fQr waraeliebende Arten waraere Bereiche (20 bis 35°C) 
und ftlr solche gemafligter Klimate 15 bis 25°C bevorzugt 

5 wurden. Die Versuchsperiode erstreckt sich tlber 2 bis 
4 Wochen. wahrend dieser Zeit werden die Pflanzen ge- 
pflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen 
ausgewertet. Bewertet wird nach einer Skala von 0 bis 100. 
Dabei bedeutet 0 keine Schadigung Oder normaler Ablauf und 

' 100 kein Auf gang der Pflanzen bzw. vflllige Zerstfirung zu- 
mindest der oberirdischen Telle. 
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'"Die in den Versuchen verwendeten Pflanzen atammen von fol- 
genden Arten: 

Amaranthus spp. (Fuchsschwanz) , Chenopodium album (Wei&er 
GBnsefuB), Euphorbia geniculata (Stldamerikanische Wolfs- 
milchart), Galium aparine (Klettenlabkraut ) , Gossypium 
hirsutum (Baumwolle), Solanum nigrum (Schwarzer Nacht- 
schatten), Viola spp. ( Stief matter chexi) • 

Vergleichsmittel sind die herbiziden Wirkstoffe 3-(4-Chlor- 
phenoxy ) -1- (N , N-die thylamino ) -n-propan ( A ; 
DE-OS 19 28 606) und l-(4-Chlorphenoxy)-l-(N,N-diethyl- 
amino)-n-butan (B; DE-OS 19 28 606) bzw. sie enthaltende 
herbizide Mitt el* 



IS 



Bel Vorauflaufanwendung zeigen beispielsweise die Verbin- 
dungen Nr. 21, 29 und 37 eine bessere herbizide Wirkung 
als die Vergleichsmittel. 

20 Bel Nachauflaufanwendung 1st die herbizide Aktivitat bei- 
spielsweise der Verbindungen Mr. 25, 29, 33 und 37, 4ie 
beispielhaft getestet wurden, starker als die der Ver- 
gleichsmittel. Bel den Verbindungen Nr. 25, 29 und 33 wird 
gleichzeitig die Selektivitat offenbar. 

25 

In Anbetracht der guten Vertraglichkeit der Wirkstoffe und 
der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden kSnnen die er- 
f indungsgemSSen Verbindungen Oder diese enthaltende Mittel 
auBer bei den in den GewSchshaus versuchen getesteten Nutz- 
pflanzen noch in einer weiteren groBen Zahl von Kultur- 
pflanzen zur Beseitigung unerwtinschten Pflanzenwuchses 
eingesetzt werden. 
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In Betracht kommen beisnlelsweise die folgenden Kulturen: 
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Deutscher Name 
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20 



25 
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Allium cepa 
Ananas comosu's 
Arachls hypogaea 
Asparagus officinalis 
Avena sativa 

Beta vulgaris spp. altissima 
Beta vulgaris spp, rapa 
Beta vulgaris spp. esculenta 
Brassica napus var. napus 
Brassica napus var. napobrassica 
Brassica napus var. rapa 
Brassica rapa var. silvestris 
Camellia sinensis 
Carthamus tinctorius 
Carya illinoinensis 
Citrus limon 
Citrus maxima 
Citrus reticulata 
Citrus sinensis 

Coffea arabica (Coffea canephora, 
Coffea liberica) 

Cucumis melo 

Cucumis sativus 

Cynodon dactylon 

Daucus carota 

Elaeis guineensis 

Pragaria vesca 

Glycine max 

Gossypium hirsutum 
(Gossypium arboreum 
Gossypium herbaceum 
Gossypium vitifolium) 

Helianthus annuus 



Ktichenzwiebel 

Ananas 

ErdnuB 

Spargel 

Hafer 

Zuckerrtibe 

FutterrQbe 

Rote RUbe 

Raps 

Kohlrtibe 
Weiae RUbe 
Riibsen 
Teestrauch 

Saflor - PSrberdistel 

P e kannufi b aum 

Zitrone 

Pampelmuse 

Mandarine 

Apfelsine, Orange 

Kaff ee 

Melone 
Gurke 

Bermudagras 

MShre 

{Jlpalme 

Erdbeere 

Sojabohne 

Baumwolle 
Sonnenblume 
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Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 

Iporaoea batatas 

Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatisslmum 

Lycopersiocon lycopersicum 

Mai us spp. 

Manihot esculenta 

Medic ago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp. 

Nicotiana tabacum 
(N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 

Pan! cum miliaceum 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisetum glaucum 

Petroselinum crispum 
spp. tuberosum 

Picea abies 
Abies alba 
Pinus spp. 
Pisum sativum 
Pr'unus avium 
Prunus domestica 
Prunus dulcis 



Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

Sttfikartof f eln 

Walnufibaum 

Kopf salat 

Liiise 

Paserlein 

Tomate 

Apf el 

Maniok 

Luzerne 

Pfef f erminze 

Obst- u. Mehlbanane 

Tabak 

0 lb aum 
Reis 

Rispenhirse 
Mondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- oder Rohrkolbenhirse 
Wurzelpetersilie 

Rotrichte 

Weifltanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

StiBkirsche 

Pflaume 

Mandelbaum 
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Botanlscher Name 



Deutscher Name 



Prunus persica 
Pyrus communis 
Rlbes sylvestre 
5 Ribes uva-crispa 
Ricinus communis 
Saccharum officinarum 
Sec ale cere ale 
Sesamum indicum 
10 Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 
Sorghum dochna 
Spinacia oleracea 
Theobroma cacao 
15 Trifolium pratense 
Triticum aestivum 
Vaccinium carymbosum 
Vaccinium vitis-idaea 
Vicia faba 
20 Vigna sinensis (V* unguiculata) 
Vitis vinif era 
Zea mays 



Pflrsich 
Birne 

Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Zuckerhirse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Kulturheidelbeere 

Preifielbeere 

Pferdebohnen 

Kuhbohne 

Weinrebe 

Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung 
25 synergistischer Effekte kc5nnen die neuen erf indungsgemaSen 
Verbindungen mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider 
Oder wachstumsregulierender Wirkstof fgruppen gemischt uiid 
gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als 
Mischungspartner Diazine, 4H-3,l-Benzoxazinderivate, Benzo- 
30 thiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, N-Phenylcarbamate, 

Thiolcarbamate, Halogencarbonsfturen, Triazine, Amide, Harn- 
stoffe, Diphenylether, Triazinone, Uracile, Benzofuran- 
derivate, Cyclohexan-l,3-dionderivate und andere in Be- 
tracht. 
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^AuBerdem 1st es ntttzlich, die neuen Verbindungen allein 
Oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren P'f la'nzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszu- 
bringen, beispielsweise mit Mitteln zur BekSmpf ung von 
5 SchSdlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. 

Von Interesse 1st ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalz- 
15sungen, welche zur Behebung von Ernahrungs- oder Spuren- 
elementmangeln eingesetzt werden. Es kSnnen auch nicht- 
phytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 
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